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Resumo. O triclosano, ou 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol, é um agente germicida
comumente empregado em produtos de uso pessoal. Avaliou-se a eficiéncia do processo
pseudo-Fenton e foto-Fenton na reducdo da matéria organica, em agua contaminada
com triclosano empregando-se nano particulas de ferro metélico e ions ferrosos como
catalisadores. Os experimentos foram efetuados em agua contaminada apenas com 0
triclosano. Para determinar a melhor condicdo com relacdo ao abatimento da carga
organica inicial foram efetuados experimentos variando-se 0 numero de lampadas e a
presenca de catalisador. Os processos oxidativos avancados foram efetuados em reator
batelada encamisado e o acompanhamento do processo de degradacéo foi realizado
por meio das analises de Carbono Orgéanico Total (COT) e por meio de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). A presenca de catalisador foi importante no
processo. Em todos os experimentos realizados, quando o catalisador estava presente
foi possivel remover o poluente até o limite de detec¢do do equipamento.

Introducéo

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido empregados na degradacéo
parcial ou na completa conversdo em didxido de carbono — mineralizacdo — de
compostos organicos. A metodologia de POA constitui alternativa aos métodos usuais
principalmente no caso de substancias pouco biodegradaveis e de elevada toxicidade /
estrogenicidade. A degradacdo da matéria organica nos POAs ocorre por meio da
geracdo de radicais hidroxila (HO") muito reativos e pouco seletivos, promovendo a
oxidacao da matéria organica (Nogueira et al., 2009).

O triclosano (figura 1) é um aditivo comumente encontrado em plasticos, em
produtos téxteis e em produtos de uso pessoal como sabdes e dentifricios. A exposicdo
ao triclosano ocorre devido a sua prevaléncia em uma variedade de produtos de uso
pessoal, bem como através de contaminacéo pela agua.
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Figura 1 — Estrutura molecular do triclosano

Alguns trabalhos publicados sugerem que o triclosano possa ndo ser seguro para
os seres humanos podendo causar tumores no figado (Yueh et al., 2014), reagdes
alérgicas a comida, aos medicamentos e a insetos — anafilaxia — (Sicherer e Leung,



2013). Dioxinas podem ser geradas no meio ambiente pela degradacdo do triclosano
(Buth et al., 2010) além que o triclosano é metilado no meio ambiente gerando o metil
-triclosano que tem sido encontrado em &gua doce havendo evidéncias de
bioacumulagédo (Balmer et al., 2004).

Estudos comprovaram que nano particulas de ferro (nZVI1) possuem uma alta
eficiéncia na remocdo e na degradacdo de uma grande quantidade de poluentes
quimicos incluindo-se compostos organoclorados (Figura 2) devido a sua maior area
superficial e maior reatividade (Fu, Dionysiou, & Liu, 2014). Para o tratamento de tais
compostos, pelo uso de nZVI, a remocdo geralmente ocorre via degradacdo do
composto podendo ocorrer processos de adsorcdo e de redugdo também. (Crane & Scott,
2011).
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Figura 2 — Representacdo da a¢éo da nZVI

no tratamento de poluentes quimicos (Fu,
Dionysiou, & Liu, 2014).

Neste trabalho foi estudada a influéncia do uso de ions ferrosos, processo foto-
Fenton e nano particulas de ferro junto ao processo foto-Fenton, o que se denomina
processo pseudo-Fenton, e a influéncia do nimero de lampadas na degradacdo do
triclosano.

Materiais e Métodos

Reagentes

Os reagentes empregados foram usados sem purificacdo prévia e sao listados a

seguir:

Acido sulfurico reagente ACS 95 - 98% (Sigma-Aldrich)

Acido fosforico P.A. reagente ACS > 85% (Sigma-Aldrich)

Biftalato de potassio P.A. (Merck S.A.)

Borohidreto de sodio P.A. (Vetec Quimica Fina)

Cloreto férrico hexa-hidratado (Dindmica Quim. Cont. Ltda.)

Hidroxido de sodio P.A. (Vetec Quimica Fina)

Metanol grau cromatografico (Sigma-Aldrich)

Vanadato de amdnio P.A. (Sigma-Aldrich)

Peroxido de hidrogénio 30% Suprapuro (Merck S.A.)

Persulfato de sddio P.A. (Sigma-Aldrich)



Sulfato ferroso P.A. reagente ACS > 99% (Sigma-Aldrich)
Sulfito de sédio P.A. (Riedel-de-Haén)
Triclosano P.A. (Sigma-Aldrich)

Determinacdes analiticas

Os valores do carbono organico total (COT) foram obtidos empregando-se o
Analisador de Carbono Organico Total Sievers InnovOx 900 (GE Water&Process
Technologies Analitical Instruments) usando-se como agente oxidante o persulfato de
sodio em meio aquoso acido (condicGes padrao do aparelho: 1% (v/v) de acido fosforico
6M e 30% (Vv/v) de persulfato de sodio 30% (m/v) sdo adicionados a amostra da solugdo
a ser analisada, a oxidacdo sendo feita no estado supercritico da dgua. O aparelho foi
calibrado usando-se solucGes padrdo de biftalato de potassio seco em estufa a 110 °C até
peso constante. Amostras do meio reacional, 40 mL, foram coletadas e a reacdo de
oxidacdo foi impedida de continuar empregando-se quantidade estequiométrica de
sulfito de sodio em relagdo ao peroxido de hidrogénio inicialmente presente.

O triclosano presente no meio reacional durante os experimentos de degradacéo
foi quantificado por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Com a
finalidade de cessar a reacdo de oxidacdo, nas analises cromatogréaficas, foram
adicionados 12,5 mL de metanol grau cromatografico a uma amostra de 12,5 mL de
meio reacional em um baldo volumétrico de 25 mL e 0 menisco posteriormente acertado
com agua desionizada. No experimento com nano-particulas as amostras foram filtradas
empregando-se uma membrana de politetrafluoretileno (0,45 um) enquanto que no
experimento com ions ferrosos a filtracdo ndo foi necessaria, assim foram quantificadas
por meio de padronizacdo externa empregando-se um cromatdgrafo em fase liquida
marca Agilent modelo 1260 Infinity constituido de bomba quaternaria, sistema de
injecdo automatico, compartimento de coluna termostatizado e sistema de deteccdo por
rede de diodos. Empregou-se uma coluna de fase reversa C-18 (Agilent Nucleosil - 100-
5 C18 - 4,0 x 125 mm) e como fase mdével uma mistura previamente preparada
contendo 75 % de metanol grau cromatografico e 25% de agua deionizada (V/V),
acidificando o meio com acido fosférico P.A. até pH 3,0. A fase mdvel foi filtrada em
membrana de celulose (0,45 pm). O fluxo empregado foi de 1,0 mL min-1 e a coluna
foi termostatizada em 30,0 °C. A anélise foi efetuada em modo isocréatico injetando-se
50 uL da amostra preparada com metanol. A deteccdo foi feita por absorbancia em
230 nm (Song, et al., 2012).

A determinacdo da concentracdo do peréxido de hidrogénio foi efetuada por
método espectrofotométrico empregando-se um espectrofotometro de feixe simples
LaMotte®, marca SmartSpectro® pelo método do vanadato de aménio (Nogueira,
Oliveira, & Paterlini, 2005).

As variacOes de pH e de temperatura do meio reacional foram medidas
empregando-se pHmetro Micronal modelo B474, munido de eletrodo de vidro, e por
meio de termopar Electro-therm modelo HT680A, respectivamente.

Preparacdo das nanoparticulas de ferro metalico (nZV1)

As nano particulas de ferro metélico foram preparadas de acordo com o
procedimento elaborado por Yuvakkumar et al. (2011). Foi preparada uma solucdo de
cloreto férrico hexa-hidratado em uma mistura de etanol/agua 1/4 (v/v) — 0,5406 g de
FeClz.6H20 em 24 mL de etanol e 6 mL de &gua desionizada — a qual foi adicionada
uma solucdo de borohidreto de sddio, gota a gota, para a reducdo dos ions ferrosos —



0.3783 g de NaBH4 dissolvido em 100 mL de agua desionizada. O solido obtido foi
filtrado em membrana de celulose de 0,45 um empregando-se 3 lavagens com metanol
e seco em estufa a 50 °C por 24 h. Antes de seu uso a quantidade necesséria de nZVI1 foi
dispersa em &gua desionizada por meio de ultrassonicacdo por 5 minutos.

Reator fotoguimico

Nos experimentos de degradagéo do triclosano foi utilizado um reator batelada

ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Reator batelada encamisado
usado nos experimentos.

Este reator batelada apresenta um volume Util de 5 litros e é encamisado, com
recirculacdo para controle de temperatura (25°C) e agitacdo mecanica (330 rpm, hélice
tipo naval em teflon). A irradiacdo do meio reacional foi realizada por meio de 4
lampadas (Phillips TUV 16 W TU 4P-SE — 254 nm) envoltas em tubos de quartzo
inseridas no meio reacional. Todas as pec¢as do reator em contato com o meio reacional
sdo de vidro ou de teflon minimizando possiveis interferéncias no POA por metais, as
amostras foram retiradas do meio racional como indicado na figura 3.

Procedimento geral dos ensaios de degradacdo do triclosano

Os ensaios de degradacdo do triclosano foram realizados empregando-se o reator
batelada descrito anteriormente ( Figura 3). Utilizou-se um volume de 5,0 litros de agua
destilada saturada com triclosano (aproximadamente 12 mg L?), em temperatura
ambiente. Nos ensaios com ions de ferrosos o pH foi ajustado para 2,5 enquanto que nos
ensaios com nZVI1 o pH foi ajustado para 7,0, ambos com o auxilio de solu¢des aquosas
de hidréxido de sédio 0,1M e &cido sulfurico 0,1M. A agitacdo do meio reacional foi
fixa em 330 rpm empregando uma hélice do tipo naval em teflon. Foram adicionados
primeiramente os ions ferrosos ou as nano-particulas e o triclosano deixando a agitacao
ligada para a homogeneizacdo do meio, posteriormente, j& com a quantidade pré-
definida de lampadas ligadas, foi adicionado o peroxido de hidrogénio e comecava-se a
contar o tempo de reacdo. Foram retiradas amostras nos tempos de 0, 5, 20, 60, 80 e 120
minutos para as analises de degradacéo do triclosano.

As variaveis estudadas no trabalho foram, a quantidade de irradiagdo UVC e o
emprego de ions ferrosos ou nZVI. As amostras colhidas nos tempos previamente
citados foram retiradas manualmente tomando-se o cuidado de recircular o volume



morto contido dentro da tubulacdo usada para a coleta de amostra. Para 0 estudo do
processo oxidativo foram determinadas as variagdes da carga orgéanica total (COT), da
concentracdo de triclosano (CLAE) e da concentracdo de perdxido de hidrogénio
(espectrofotometria). Todas as amostras que continham nZVI foram previamente
filtradas.

Condicbes de reacdo empregadas

A Tabela 1 lista as condicdes iniciais empregadas nos experimentos efetuados.

Tabela 1 — Condi¢Ges empregadas no estudo de degradagéo de triclosano em matriz aquosa.

Experimento  [H20;] [nzV1] Fe?* Temperatura pH Lampadas
(mg.Lh) (22g.L™  (15mg.L? (°C) Ligadas
1* 25 Néo Néo 24,5 2,49 4
2 25 Néo Sim 25,0 2,51 4
3 25 Néo Sim 23,5 2,54 2
4 25 N&o Sim 26,0 2,52 2
5 25 Sim N&o 25,3 7,05 4

* Auséncia de nZV|1 e ions ferrosos

Resultados e Discussao

As matrizes aquosas foram submetidas ao processo oxidativo durante
120 minutos de reacdo em experimentos com a presenca das nano particulas de ferro ou
jons ferrosos no meio reacional, dependendo do ensaio.

A Tabela 2 mostra as porcentagens finais de remocdo de matéria organica e
triclosano apos 120 minutos de reacao para todos 0s casos estudados.

Tabela 2 — Remocdo de COT e triclosano em diferentes condi¢gfes experimentais.

Exp. n° 1 2 3 4 5
Remogcdo COT (%) 85,3%m" 100%™" 100%™ 100°™"  100%™"
Remogéo triclosano (%) 10080 min 99,860 min 99,860 min 99,820 min 10020 min
RemogAo Perdxido de hidrogénio ~ 100'™" 1007 ™" n.d. 100%™ 1008 ™in

No primeiro experimento efetuado, em que se testou o processo oxidativo
empregando-se somente peréxido de hidrogénio sob irradiacdo UVC, a remoc¢do do
triclosano e da carga orgéanica foram parciais. A adicdo de catalisadores metalicos torna
0 processo mais eficiente havendo remocdo completa, dentro do limite de deteccdo das
metodologias empregadas, da carga orgéanica e do triclosano.

Os experimentos 2, 3 e 4 (duplicata do experimento 3) foram efetuados
empregando-se ions ferrosos em meio contendo peroxido de hidrogénio, sob irradiacédo
UVC, e constituem testes do emprego do processo foto-Fenton na degradacdo do
poluente estudado. Nestes experimentos foi variada a quantidade de irradiacdo UVC do
meio reacional, 60 W no experimento 2 e 30 W nos experimentos 3 e 4. Pode-se notar
que, quanto a poténcia irradiada, os resultados obtidos foram semelhantes. Portanto é



economicamente mais viavel o uso do menor nimero de lampadas, comparando-se estes
experimentos, a figura 4 mostra melhor este resultado.
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Figura 4. Variacdo da carga organica ao longo do tempo nos exp. 2 e 3
empregando-se diferente irradiacdo do meio reacional.
Exp. 2: 60 W, Exp. 3: 30 W

No experimento 5, em que se empregou nanoparticulas de ferro metalico, houve
total degradacdo do triclosano e remogdo completa da carga organica. Este experimento
constitui o processo denominado pseudo-Fenton. Podemos notar a aplicabilidade desse
processo na degradacdo desse poluente. Outra vantagem dessa metodologia esta na
possibilidade do tratamento do poluente em meio neutro embora haja necessidade de
filtracdo das particulas metéalicas ao final do processo.

Conclusoes

Neste estudo foi possivel realizar o tratamento de &agua contaminada por
triclosano empregando nano particulas de ferro metalico e ions ferrosos por meio de
processos oxidativos avancados. O emprego de nano particulas de ferro metalico se
mostrou eficiente assim como o uso de ions ferrosos na degradacdo do triclosano. A
diminuicdo do numero de ldAmpadas acesas ndo prejudicou o processo oxidativo, mas a
auséncia de catalisadores metalicos diminuiu a porcentagem de degradacdo do
triclosano.



Referéncias Bibliograficas

Balmer, M. E.; Poiger, T.; Droz, C.; Romanin, K.; Bergqvist, P.; Miller, M. D.; Buser,
H. (2004) Occurrence of methyl triclosan, a transformation product of the
bactericide triclosan, in fish from various lakes in Switzerland. Environmental
Science & Technology, 38 (2), 390-395.

Buth, J. M.; Steen, P. O.; Sueper, C.; Blumentritt, D.; Vikesland, P. J.; Arnold, W. A;
McNeill, K. (2010) Dioxin photoproducts of triclosan and its chlorinated
derivatives in sediment cores, Environmental Science & Technology, 44 (12), 4545-
4551.

Crane, R. A., & Scott, T. B. (2011) Nanoscale zero-valent iron: Future prospects for an
emerging. Journal of Hazardous Materials, 211 — 212, 112 - 125.

Fu, F., Dionysiou, D. D., & Liu, H. (2014). The use of zero-valent iron for groundwater
remediation and. Journal of Hazardous Materials, 267c, 194-205.

Nogueira, R. F. P.; Melo, S. A. S.; Trovo, A. G. e Bautitz, I. R. (2009) Degradacdo de
farmacos residuais por processos oxidativos avancados. Quimica Nova, 32 (1), 188
- 197.

Nogueira, R. F. P.; Melo, S. A. S.; Trov, A. G. e Bautitz, I. R. (2009), Degradacdo de
farmacos residuais por processos oxidativos avancados. Quimica Nova, 32(1), 188
—197.

Sicherer, S. H.; Leung, D. Y. M. (2013) Advances in allergic skin disease, anaphylaxis,
and hypersensitivity reactions to foods, drugs, and insects in 2013, Journal of
Allergy and Clinical Immunology, 133 (2), 324 - 334.

Song, Z., Wang, N., Zhu, L., Huang, A., Zhao, X., & Tang, H. (2012). Efficient oxidative
degradation of triclosan by using an enhanced Fenton-like process. Chemical
Engineering Journal, 198 — 199, 379-387.

Yueh, M.; Taniguchi, K.; Chen, S.; Evans, R. M.; Hammock, B. D.; Karin, M.; Tukey,
R. H. (2014) The commonly used antimicrobial additive triclosan is a liver tumor
promoter. Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of
America. 111 (48), 17200 — 17205.

Yuvakkumar, R.; Elango, V; Rajendran, V, Kannan, N. (2011) Preparation and
characterization of zero valent iron nanoparticles. Digest Journal of Nanomaterials
and Biostructures, 6 (4), 1771-1776.



